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В ОТНОШЕНИИ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ
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Обобщены результаты теоретическо-
го изучения сенсорной активности 
наносистем на основе углеродной 
нанотрубки, модифицированной функ-
циональной группой (карбоксильной, 
аминной, нитрогруппой) в отношении 
некоторых металлических атомов и 
ионов, выполненного с использова-
нием полуэмпирической расчетной 
схемы MNDO и теории функционала 
плотности DFT. Рассмотрен механизм 
присоединения функциональных групп 
к открытой границе однослойных 
углеродных нанотруб типа zig−zag для 
образования химически активного 
сенсорного зонда на их основе и взаи-
модействие построенных таким обра-
зом зондов с атомами и ионами калия, 
натрия, лития. Проведен сравнитель-
ный анализ активности сенсорных 
наносистем в отношении выбранных 
элементов и сделан вывод о выборе 
наиболее предпочтительной функцио-
нальной группы для модифицирова-
ния углеродных нанотрубок, которые 
могут быть использованы в качестве 
сенсорных зондов для идентификации 
атомов и ионов калия, лития и натрия, 
в том числе присутствующих в солях и 
щелочах.
Ключевые слова: углеродные на-
нотрубки, сенсорные свойства, 
квантово−химические расчеты, функ-
циональные группы, щелочные метал-
лы
Введение
В настоящее время основу 
прорыва в электронной технике 
и наноэлектронике может обе-
спечить разнообразие новых ме-
ханических, электрических и 
магнитных свойств самых пер-
спективных на сегодняшний день 
наноматериалов — углеродных 
нанотрубок (УНТ). Помимо не-
обычных электронных свойств 
[1, 2], УНТ обладают высокой сорб-
ционной активностью [3]. Эта осо-
бенность делает возможным их 
применение в качестве элементов 
(зондов) химических и биологиче-
ских сенсоров, принимая во вни-
мание их проводящее состояние 
[4—6]. В ряде работ обсуждаются 
газовые сенсоры на основе чистых 
УНТ, а также УНТ, модифициро-
ванные функциональными груп-
пами [7—11]. Модификация УНТ 
функциональными группами 
изменяет электронные свойства 
нанотрубок и повышает селектив-
ность и ответ на конкретные газы 
или молекулы.
В качестве сенсоров могут вы-
ступать устройства, использую-
щие гранично−модифицированные 
УНТ, например атомно−силовой 
микроскоп, на острие которого 
расположена нанотрубка со спе-
циально подобранной функцио-
нальной группой. Большинство 
работ основано на использовании 
карбоксильной —СООН−группы. 
Так, в работе [12] эксперименталь-
но были получены УНТ, одна из 
границ которых модифицирована 
присоединенной к ней карбоксиль-
ной группой.
Помимо карбоксильной груп-
пы, используя методы органиче-
ской химии, можно осуществлять 
модифицирование УНТ другими 
функциональными группами, на-
пример достаточно распростра-
ненной и изученной аминогруппой 
NH2. Реакционная способность 
последней обусловлена наличием 
неподеленной пары электронов, 
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или нитрогруппой NO2, которая является одной из 
самых сильных электронно−акцепторных групп. 
В работе [13] экспериментально исследовали чув-
ствительность —NH2−функционализированных 
однослойных УНТ к газу NO2. Аминогруппа играет 
роль переносчика заряда в полупроводящей функ-
ционализированной системе. 
Ранее были изучены механизмы присоединения 
функциональных групп —СООН [14] и —NH2 [15] 
к углеродному тубулену и исследована активность 
таких модифицированных систем в отношении ато-
мов и ионов щелочных металлов. Не менее важным и 
интересным представляется изучение реализации 
граничной функционализации УНТ нитрогруппой, 
а также сравнительный анализ сенсорной актив-
ности зонда на основе полученных наносистем в от-
ношении этих же металлов. 
Ниже представлены сравнительные результа-
ты теоретического исследования меха-
низма присоединения функциональных 
карбоксильной, аминной и нитрогрупп 
к открытой границе полупроводящей 
однослойной УНТ для подтверждения 
возможности образования химически 
активного зонда. Рассмотрены процессы 
взаимодействия построенных гранично−
модифицированных систем с атомами 
и ионами некоторых металлов. Кроме 
того, проведен анализ процессов скани-
рования произвольных поверхностей, 
содержащих атомы или ионы металлов, 
полученным зондом и определена наи-
более активная функциональная группа 
для использования в качестве сенсор-
ной зондовой системы в отношении вы-
бранных частиц. Расчеты выполнены в 
рамках модели молекулярного кластера 
с использованием известных расчетных 
методов: полуэмпирического квантово−
химического расчетного метода MNDO 
[16, 17] и метода DFT [18—20], являющих-
ся одними из наиболее широко исполь-
зуемых и универсальных методов.
Сравнительный анализ 
взаимодействия щелочных металлов 
с краевыми атомами кислорода 
и водорода функциональных групп, 
модифицирующих углеродные 
нанотрубки
Проанализированы механизмы 
присоединения функциональных групп 
(карбоксильной, аминной и нитрогруп-
пы) к границе однослойного углеродного 
ахирального тубулена, обладающего по-
лупроводниковым типом проводимости 
[14, 15]. Применена модель полубесконеч-
ного молекулярного кластера и расчетные 
схемы MNDO и DFT. Для определения 
бесконечности одного края оборванные 
связи на границе насыщались псевдо-
атомами водорода, а к другому краю при-
соединялись группы —СООН, —NN2, 
—NO2 (рис. 1).
Оказалось, что при модификации 
нитрогруппой происходит перенос элек-
Таблица 1
Характеристики процесса 
присоединения атомов натрия, калия, лития к краевым 
атомам функционализирующей группы 
[Parameters of sodium, potassium and lithium atom binding 
to edge atoms of functional group]
Межатомная 
связь rвз, нм
Евз, эВ Заряд на атомах 
металловMNDO DFT
Группа —СООН:
Na—О 0,22 −4,23 −3,21 +0,7
Na—Н 0,18 −3,03 −1,77 +0,7
K—О 0,25 −4,00 −4,30 +0,4
K—Н 0,18 −2,41 −1,04 +0,4
Li—O 0,20 −5,45 −4,39 +0,9
Li—H 0,19 −5,90 −4,62 +0,9
Группа —NH2:
Na—H 0,16 −1,90 −2,43 +0,7
K—H 0,16 −3,60 −3,22 +0,4
Li—H 0,18 −1,17 −1,0 +0,7
Группа —NO2:
Na—О 0,23 −3,07 −3,24 +0,7
K—О 0,28 −3,26 −4,02 +0,7
Li—О 0,21 −1,97 −2,12 +0,7
Обозначения: rвз — расстояние взаимодействия между атомом О или 
Н функциональной группы и атомом металла, Евз — соответствующая 
энергия взаимодействия.
Рис. 1. Молекулярный кластер полубесконечной УНТ с модифицирующими 
границу функциональными группами —СООН (a), —NH2 (б) и —NO2 (в)
Fig. 1. Molecular cluster of a semiinfinite carbon nanotube with boundary−
modifying functional groups (a) —СООН, (б) —NH2 and (в) —NO2
a б в
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тронной плотности от функциональной группы к на-
нотрубке, который изменяет число носителей заряда 
в УНТ и обеспечивает возникновение проводимости 
в системе. Этот результат аналогичен полученным 
ранее результатам [14, 15] для нанотрубок, модифи-
цированных карбоксильной и аминной группами. 
Механизм взаимодействия атомов натрия, ка-
лия и лития с гранично−функционализированными 
однослойными нанотрубками был реализован путем 
Рис. 2. Энергетические кривые взаимодействия между атомами (или ионами) металла и гранично-модифицированной наноту-
булярной структурой: 
a, б — для группы —СООН; в, г — для группы —NH2; д, е — для группы —NO2.
Точка 0 соответствует точке, условно расположенной под атомом Н карбоксильной группы, а также одним из атомов Н ами-
ногруппы и атомом О нитрогруппы
Fig. 2. Energy parameters of interaction between metal atoms (ions) and boundary-modified nanotube structure:
(a and б) —СООН group, (в and г) —NH2 group and (д and е) —NO2 group.
The point 0 is the arbitrary point located under the H atom of the carboxyl group as well as one of the H atoms of the amino group 
or the O atom of the nitryl group
построения модели пошагового приближения атомов 
или ионов металлов к атомам водорода и кислорода, 
принадлежащим функциональным группам, рас-
положенным на границе УНТ. В результате выпол-
ненных расчетов были построены энергетические 
кривые взаимодействий и определены некоторые 
основные характеристики процесса присоединения 
атомов Na, K, Li к краевым атомам модифицирующих 
групп, которые приведены в табл. 1. 
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Сравнительный анализ результатов показал, что 
наиболее активно взаимодействует со всеми атомами 
выбранных металлов УНТ, модифицированная кар-
боксильной группой. При этом энергетически более 
выгодным является взаимодействие атома металла с 
атомом кислорода группы. Для всех построенных на-
носистем между атомами функциональной группы и 
выбранными атомами металлов реализуется слабое 
ван−дер−ваальсово взаимодействие. Это определяет-
ся довольно большими расстояниями, соответствую-
щими минимуму на энергетических кривых, иллю-
стрирующих процессы взаимодействия. Это доказы-
вает устойчивость такого сенсорного зонда на основе 
модифицированных функциональными группами 
нанотрубок в процессе его многократного использо-
вания: разрушение зонда, к которому могло бы при-
вести образование химической связи с выбранными 
атомами щелочных металлов, не произойдет. Кроме 
того, электронная плотность переносится от атомов 
металлов к атомам гранично−модифицированной 
зондовой системы, что увеличивает количество но-
сителей в ней и определяет изменение ее электриче-
ских свойств при взаимодействии с идентифицируе-
мыми атомами, которые могут быть зафиксированы 
сенсорной системой. 
Сравнительный анализ 
сенсорной активности модифицированных 
нанотубулярных систем
Были проведены исследования сенсорной актив-
ности УНТ, модифицированных функциональными 
группами, заключавшиеся в моделировании процес-
са сканирования произвольной поверхности, содер-
жащей атомы или ионы выбранных щелочных ме-
таллов натрия, лития и калия. Атом (или ион) поша-
гово приближался к гранично−модифицированной 
нанотубулярной системе вдоль прямой, параллель-
ной границе нанотрубки, проходящей на расстоя-
нии взаимодействия. Расстояние взаимодействия 
устанавливали при изучении взаимодействия моди-
фицированной зондовой системы с атомами метал-
лов. В результате выполненных расчетов были по-
строены энергетические кривые, иллюстрирующие 
процесс сканирования (рис. 2). Результат сенсорного 
взаимодействия подтверждается минимумом на кри-
вой, характерным для всех рассмотренных функцио-
нализированных зондовых наносистем в отношении 
всех выбранных металлов. В табл. 2 приведены рас-
считанные основные характеристики процесса.
Сравнительный анализ результатов показал, 
что УНТ, гранично−модифицированные выбранными 
функциональными карбоксильной, аминной и нитро-
группами, становятся химически чувствительными 
к выбранным металлам: калию, натрию и литию. Од-
нако наибольшей сенсорной активностью обладают 
наносистемы, функционализированные аминогруп-
пой: энергии сенсорного взаимодействия данной зон-
довой системы в отношении рассмотренных атомов и 
ионов щелочных металлов максимальны.
Заключение
Доказана возможность создания высокочув-
ствительного сенсора на основе наиболее пер-
спективного на сегодняшний день наноматериала 
— УНТ, гранично−модифицированной химически 
активными функциональными карбоксильной, 
аминной и нитрогруппами. Установлено, что наи-
более чувствительным сенсором в отношении ще-
лочных металлов калия, натрия и лития является 
нанотрубка, модифицированная аминогруппой. 
Анализ характеристик взаимодействия между 
гранично−модифицированной нанотубулярной си-
стемой и выбранными атомами (ионами) доказал воз-
можность многократного использования сенсора без 
Таблица 2
Некоторые характеристики процесса сканирования поверхности, 
содержащей атомы (ионы) натрия, калия, лития, 
зондом на основе УНТ, гранично−модифицированной карбоксильной, аминной и нитрогруппами 
[Parameters of surface scanning for surface containing sodium, potassium or lithium atoms (ions) by a probe 
made from a carbon nanotube with the boundary modified by carboxyl, amino or nitryl groups]
Атом/ион rс.вз, нм Ес.вз, эВ rс.вз, нм Ес.вз, эВ rс.вз, нм Ес.вз, эВ
Группа —СООН Группа —NH2 Группа —NO2
Na 0,30 −0,64 0,19 − 3,12 0,12 −2,87
K 0,25 −1,77 0,20 −5,47 0,22 −2,09
Li 0,30 −0,93 0,20 −2,25 0,17 −2,56
Na+ 0,26 −1,73 0,12 −2,05 0,11 −0,10
К+ 0,28 −1,76 0,14 −5,54 0,14 −0,96
Li+ 0,30 −1,63 0,15 −2,15 0,15 −0,10
Обозначения: rс.вз — расстояние сенсорного взаимодействия; Ес.вз — энергия сенсорного взаимодействия.
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его разрушения. Присутствие металлов может быть 
зафиксировано падением потенциала в сконструиро-
ванной сенсорной системе, величина которого будет 
соответствовать энергии взаимодействия гранично−
модифицированной нанотубулярной системы и ме-
талла. Созданные таким образом сенсоры будут об-
ладать выраженной селективностью и реагировать 
на наличие сверхмалых количеств веществ, в том 
числе металлов, что открывает перспективы их ис-
пользования в химии, биологии, медицине и т. д.
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Abstract. This article presents a theoretical study of sensor activity 
of nanosystems based on carbon nanotubes modified with functional 
groups (carboxyl, aminogen, nitrogroup) for some metal atoms and 
ions. Calculations have been performed within the frameworks of a 
molecular cluster model with the use of the semiempirical MNDO 
method and the density functional theory DFT. The mechanism of 
functional group binding to the open border of single−walled zig−
zag carbon nanotubes leading to the formation of chemically active 
sensors on their basis has been investigated. Main geometric and 
electron energy characteristics of the resultant systems have been 
defined. Interaction of the sensors so synthesized with atoms and 
ions of some metals, e.g. potassium, sodium and lithium, has been 
analyzed. 
Keywords: carbon nanotubes, sensor properties, quantum chemical 
calculations, semiconducting, functional group
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